modelling of oxygen precipitation in Cz-Si for numerical analysis by 방수빈
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초크랄스키법으로 만들어진 실리콘 웨이퍼는 다량의 산소를 포함하
고 있다. 석영도가니의 산소가 도가니에 담긴 실리콘 융액으로 녹아
들어가기 때문이다. 유입된 산소는 반도체 소자 공정에서 Si와 반응
하여 산소 석출물을 생성하게 된다. 웨이퍼 표면에 형성된 산소 석
출물은 전기적 성능을 떨어뜨린다. 반면에 벌크 영역에 형성된 산소
석출물은 공정 중의 소성 변형을 억제하거나, 금속 불순물을 게더링
하여 수율을 향상시킨다.
반도체 소자 공정에 들어가기 전 웨이퍼의 열처리를 통해 산소 석
출물의 양과 분포를 제어한다. 열처리 공정 후 산소 석출물의 양과
분포는 웨이퍼 내의 결함과 산소의 양, 그리고 열처리 조건 등에 따
라 달라진다. 본 논문은 열처리 공정을 재현하는 수치해석 모델을
개발하여 결과를 예측할 수 있도록 하였다.
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1. 서론
1.1. 실리콘 웨이퍼에서의 산소의 역할
초크랄스키법으로 만들어진 실리콘 웨이퍼는 다량의 산소를 포함하
고 있다. 석영도가니의 산소가 도가니 내부의 실리콘 융액으로 녹아
들어가기 때문이다. 유입된 산소는 반도체 소자 공정에서 Si와 반응
하여 산소 석출물을 생성하게 된다. 웨이퍼 표면에 형성된 산소 석
출물은 전기적 성능을 떨어뜨린다. 반면에 벌크 영역에 형성된 산소
석출물은 공정 중의 소성 변형을 억제하거나, 금속 불순물을 게더링
하여 수율을 향상시킨다.[1-6] 따라서 반도체 소자 공정에 들어가기
전 웨이퍼의 열처리를 통해 산소 석출물의 양과 분포를 제어한다.
1.2. 석출 거동에 대한 기존 수치해석 연구
웨이퍼의 열처리 중 일어나는 석출 거동을 수치 해석으로 모사하려
는 연구가 있었고, 그에 따라 다양한 모델이 개발되었다.
첫째로, 정상상태핵생성 모델(Steady state nucleation model)[7-9]이
있다. 이 모델은 석출물의 핵 생성률을 계산하고 이를 전체시간 동
안 적분한다. 이 모델은 석출하고 남은 산소의 농도를 계산할 수 없
는 단점이 있다.
둘째로, 결정론적 성장 모델(Deterministic growth model)[10-12]이
있다. 이 모델은 석출물의 크기와 개수가 항상 일정하다고 가정한
다. 그러나 이 가정은 실제 상황과 다르다.
위 두 모델을 결합하여 단점을 해결하려는 시도도 있었다.[13] 석출
물의 임계반경을 기준으로 두 모델을 결합하여 사용하는 것이다. 여
기서 임계반경은 반경에 따른 석출물 생성 깁스에너지의 변화량이
0이 되는 반경을 말한다. 그러나 이 모델은 석출물의 크기분포를 구
할 수 없다는 단점이 있다.
셋째로, 화학반응속도 방정식 모델(Chemical rate equation model)이
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있다. 그림 1.1과 같이, 각 위치에서 여러 크기(n)의 석출물에 대해
따로 계산함으로써, 상기한 두 모델에서는 구할 수 없었던 석출물의
크기 분포와 석출물 생성에 의한 산소 농도 변화를 계산할 수 있다.
하지만 실험에서 보고되는 최대 크기 반경 150nm인 석출물까지 계
산하기 위해서는 n=3×108까지 고려해야하므로 계산량이 많다는 단
점이 있다.
그림 1.1. 화학반응속도 방정식 모델. f는 특정 시점(t), 위
치(x)의 크기(n) 석출물의 농도값이다. g는 다음 크기 석출
물로의 성장률을, d는 이전 크기 석출물로의 축소율이다. 
화학반응속도 방정식 모델의 계산량을 줄이기 위해서, Fokker-
Plank 방정식 모델이 결합되기도 한다.[14-15] 석출물의 크기(n : 산
소 석출물 내의 산소 원자의 수)을 연속적인 변수로 취급하고, 석출
물의 성장률과 축소율이 석출물의 크기에 따라 변할 때 급격히 변
하지 않는다고 가정한다. 석출물의 크기가 작은 영역에서는 석출물
의 크기가 변함에 따라 성장률과 축소율이 급격하게 변하므로 계산
의 정확성이 떨어진다.
1.3. 연구배경 및 목적
웨이퍼의 수율에 영향을 미치는 산소 석출물의 거동을 수치해석으
로 예측하는 모델로 화학반응속도 방정식 모델이 있지만, 해당 모델
은 계산량이 많다는 단점이 있다.
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본 논문은 해당 모델을 개선하여 계산량을 줄이고, 개선된 모델의
계산 결과와 열처리 실험 결과를 비교하여 모델을 검증하였다. 그리
고 다른 열처리 조건에서 산소 석출거동을 예측하였다.
2. 산소 석출거동 수치 모델
2.1. 산소 석출물 형성에 영향을 미치는 점결함
실리콘 단결정 내에서 격자의 실리콘과 격자간 산소가 반응하여 산
소 석출물이 형성되는 반응은 산소 석출물을 SiO2로 가정하면 식
2.1과 같다.
SiO⇔SiO (2.1)
SiO2의 체적이 Si보다 2.25배 크기 때문에 석출물 주위의 실리콘 매
트릭스에 국부적인 변형이 발생하며, 석출물 형성을 저해한다. 그러
나 실리콘 매트릭스의 변형은 격자간 실리콘의 방출, 공위의 흡수,
전위의 발생 등을 통해 해소된다.[16] 전위의 발생이 없다고 가정하
면 변형이 포함된 반응식은 식 2.2와 같다.
SiO⇔SiOISiIVVIVSiStrain (2.2)
여기서 는 방출되는 격자간 실리콘의 수이며, 는 흡수되는 공위
의 수이다. SiI는 격자간 실리콘, V는 공위이며 SiStrain은 여분의 변
형이다. 점결함인 격자간 실리콘과 공위는 석출물 형성에 따른 변형
의 해소에 기여하여 결론적으로 점결함의 농도는 석출 현상에 영향
을 미친다.
2.2. 산소 석출 반응의 속도 계산
어떤 시점, 위치에서 산소 석출 반응이 얼마나 일어날지를 계산하기
위해서는 석출물의 깁스 자유 에너지와 그에 따른 반응 속도를 구
하여야한다.
식 2.2로 제시된 석출 반응으로 크기 n인 석출물이 생성될 때 깁스
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자유 에너지 는 산소 석출물에 의한 체적 에너지  , 석출물과
실리콘 매트릭스 사이의 계면 에너지 if , 변형에 의한 에너지 
, 과잉 격자간 실리콘에 의한 에너지  , 과잉 공위에 의한 에너지
의 합으로 나타낼 수 있다.[17]






















여기서 는 석출물과 실리콘 매트릭스 사이의 단위 면적당 계면 에
너지, 는 실리콘의 전단 계수이다. k는 볼츠만 상수이며 T는 절
대온도이다.  ,  , 는 각각 산소, 격자간 실리콘, 공위의 농도
이며,  ,  , 는 각각의 평형 상태 농도이다. 는 격자간
실리콘과 공위에 의해 해소되고 남은 변형이며 는 석출물이 원래
가져야할 크기를 갖지 못하고 실리콘 매트릭스 틀에 맞춰지면서 발
생하는 선형 부정합이다. 는 크기 1인 석출물의 체적, 는 실
















는 크기 n인 석출물이 변형이 없을 때의 반경이다. 는 SiO의
체적탄성률이다.
석출물의 계면에서 석출 반응이 일어나면 석출물의 크기가 커지고,
그 역반응이 일어나면 석출물의 크기가 줄어든다. 석출물은 크기에
따라 깁스 자유 에너지가 다르며, 그 차이()를 구하면 어떤 시점,
위치에서 석출 반응이 일어날 지 여부를 알 수 있다. 또 석출 반응
이 활성 자유 에너지 장벽()을 극복해야 반응이 일어나는 것도
고려하여야한다.
  인 경우, 석출 반응이 일어날 확률은 exp로,
역반응이 일어날 확률은 exp 로 주어진다.
  인 경우, 석출 반응이 일어날 확률은 exp로,
역반응이 일어날 확률은 1로 주어진다. 역반응이 항상 일어나는 것
은 극복할 에너지 차이가 없고 오히려 역반응을 통해 에너지가 더
낮아지기 때문이다.
어떤 시점에 크기 n인 석출물의 계면에서 석출 반응이 일어나 석출
물의 크기가 커질 확률을 성장률()이라 하고, 역반응이 일어나 석
출물의 크기가 작아질 확률을 축소율()이라 한다. 이 확률은 위
에서 구한 확률에 비례하지만, 정확히 같지는 않다. 그것은 반응에
필요한 산소가 반응 위치까지 확산해야 비로소 석출 반응이 일어나
기 때문이다. 이 비례관계를 식으로 나타내면 다음과 같다.
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  , ∝exp (2.12)
  , ∝exp  (2.13)
  , ∝exp (2.14)
  , ∝ (2.15)
산소의 확산을 고려하여 시간에 따른 석출물 반경의 변화와 석출물


















는 실리콘 격자간 산소의 확산계수이며, if는 계면에서의 산소
농도이다. 는 산소가 존재할 때 반응이 일어날 확률로 식 2.12에
서 식 2.15까지의 비례값과 같다. 식 2.17을 유도하기 위하여 식 2.7
과 2.16이 사용되었다.





이에 따라 식 2.17과 식 2.12에서 식 2.15까지를 고려하면 성장률과
축소율은 다음과 같이 주어진다.
- 7 -










   (2.20)









이 때 는 산소 석출물의 반경에 따른 깁스 자유 에너지의 차
이가 없는 일종의 평형상태(∂
∂
)에서의 산소 농도이다.
2.3. 산소와 점결함의 연속 방정식
석출 반응이 일어나면 격자간 산소는 감소하고 격자간 실리콘은 증
가하며, 공위는 감소한다. 또 격자간 실리콘과 공위가 만날 경우 서
로 상쇄되어 둘 다 감소하며 이를 재결합이라 한다. 본 논문에서는
석출 반응에 의해 공위가 직접 감소하는 것이 아니라, 일단 격자간
실리콘만이 증가하며 그로 인해 재결합이 촉진되고 결과적으로 공
위가 감소한다고 가정한다. 그리고 산소와 점결함은 확산을 통해 주





















재결합양 는 다음과 같다.[18]
  exp
  (2.26)
여기서 는 격자간 실리콘과 공위의 평균 거리, 와 는 각각
격자간 실리콘과 공위의 확산계수이며 는 재결합 반응의 엔탈피
이다.
2.4. 화학반응속도 방정식 모델의 개선
화학반응속도 방정식 모델의 계산량이 많은 것은 크기 1인 석출물
부터 최대 크기 석출물까지 모든 크기 n에 대해 계산하기 때문이다.
본 논문에서는 이 모델을 개선하여, 석출물들의 크기를 구간별로 나
누어서 구간 내의 석출물들이 하나의 대표 크기를 가진다고 가정하
고 구간마다 한 번만 계산을 수행한다.
구간 내의 석출물 크기 변화가 크면 가정한 대표 크기와의 차이가
커지기 때문에, 이를 최소화하기 위해서 구간의 길이를 석출물 크기
가 작을수록 짧게 한다. 본 논문에서는 구간의 길이를 석출물의 대
표 크기의 1/10 수준으로 하였다.
2.5. 수치해석 모델의 알고리즘
그림 2.1은 수치해석 모델의 알고리즘이다. 어떤 시점(t)에 각 위치
(x)에서, 크기 1인 석출물부터 시작하여 최종 크기 석출물까지 석출
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물의 깁스 자유 에너지, 성장률과 축소율을 구한다. 성장률과 축소
율에 따른 석출 반응을 반영하여 각 크기의 석출물, 산소와 점결함
의 농도를 변동한다. 이것을 전체 열처리 시간동안 온도 등의 환경
을 바꾸며 반복 수행함으로써 열처리 과정을 모사한다.
계산에 사용된 각 변수의 값은 표 2.1과 같다.
그림 2.1 수치 모델의 알고리즘
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







 격자간 Si의 평형상태 농도 ×expeVkTcm
 격자간 Si의 확산계수 × expeVkTcms

 공위의 평형상태 농도 ×exp
 공위의 확산계수 × expeVkTcms
Si Si의 전단계수 ×eVcm
SiO SiO의 체적탄성률 ×eVcm
SiO SiO 하나의 체적 ×cm
Si Si 하나의 체적 × cm
 계면 장력 ×eVcm
 공위-격자 거리 ×cm
 활성 에너지 장벽 eV
 재결합 엔탈피 eV
표 2.1 계산에 사용된 각 변수의 값
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3. 모델 검증
3.1. 모델 검증에 사용할 열처리 공정과 초기 조건
그림 3.1은 반도체 소자 공정에 들어가기 전 산소 석출물의 분포를
제어하기 위하여 이루어지는 열처리 공정을 나타낸 그래프이다. 열
처리가 800℃, 1000℃의 2개 단계로 이루어지는 것은 경험적인 이유
가 있다. 상대적으로 저온인 800℃ 근처에서는 크기가 작은 석출물
의 에너지가 낮아 핵의 생성이 우세하며, 고온인 1000℃ 근처에서는
크기가 큰 석출물의 에너지가 낮아 석출물의 성장이 우세하다. 따라
서 먼저 저온에서 열처리를 하여 크기가 작은 석출물을 많이 만들
고, 이렇게 늘어난 석출물을 고온 열처리를 통해 크기를 증가시키면
효율적으로 크고 많은 석출물을 얻을 수 있는 것이다.
그림 3.1. 반도체 소자 공정에 들어가기 전 산소 석출물의 분포를
제어하기 위하여 이루어지는 열처리 공정을 나타낸 시간-온도 그래
프
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그림 3.2.는 상기 열처리 공정을 완료한 웨이퍼의  mm 지점에
서의 석출물 분포를 나타낸 것이다. 이 지점에서 초기 산소 농도는
10.19ppma,  ×
cm ,  ×
cm으로 측정되었
다.
그림 3.2. 상기 열처리 공정을 거친 웨이퍼의  mm 지점에서의
석출물 분포를 나타낸 그래프.
그림 3.3은 열처리 공정에서 각 단계에서 체류하는 시간을 바꾸었을
때의 석출물 분포이다. (a)의 공정 흐름은 2단계 열처리 시간을 16
시간으로 고정하고 1단계 열처리 시간만 각각 0,1,2,4시간으로 바꾸
어 2단계 열처리까지 모두 마치는 것이고, (b)의 공정 흐름은 1단계
열처리 4시간을 거치고 2단계 열처리 시간을 각각 4,8,16 시간으로
하여 열처리를 마치는 것이다. 1단계 열처리 시간이 길어질수록 석
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출물의 개수가, 2단계 열처리 시간이 길어질수록 석출물의 크기가
증가한다.
(a) (b)
그림 3.3. 각 단계 열처리 시간에 따른 석출물 분포 변화
3.2. 결과 비교
상기 초기 조건으로 열처리 공정을 전산 모사한 결과는 그림 3.4와
같다. 직경 20nm 이하에서 보이는 값은 실제로 측정이 불가능한 부
분이므로 비교할 수 없다. 측정 결과와 계산 결과가 석출물의 개수,
크기에서 차이를 보인다.
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그림 3.4. 계산된 석출물 분포와 측정된 석출물 분포
석출물의 분포가 차이를 보이는 것은 석출물의 측정 방식에서 기인
한다. 이 공정 조건에서 석출물의 형상은 그림3.5와 같은 판형으로
보고된다. 그러나 크기를 측정할 때는 해당 석출물의 면적을 구한
뒤 이를 구형 석출물로 환산한 환산 직경을 기록한다. 그리고 계산
모델에서는 석출물을 구형으로 가정하여 직경을 바로 구하기 때문
에 두 자료를 직접 비교하는 것은 타당하지 않다. 또한 판형인 석출
물의 크기를 측정할 때 투사 방향에 따라 측정된 크기가 달라지는
문제가 있다.
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그림 3.5. 실험에서 측정된 석출물의 형상.
실험 결과와 계산 결과를 비교하기 위해서, 실험 결과를 재구성할
수는 없기 때문에 계산 결과에서 얻어진 자료를 재구성하였다. 계산
에서 얻은 구형 석출물을 같은 크기를 가지는 판형 석출물로 환산
하고 다양한 투사 방향에 따른 측정을 모사하였다. 이때 판형의 가
로, 세로, 높이의 비는 측정 결과에 따라 10:10:1로 가정하였다. 그
결과 그림 3.4의 계산 결과는 그림 3.6과 같이 환산된다. 크기가 작
은 영역에 집중되어 있던 석출물 분포가 측정을 거치면 크기가 큰
영역에서도 측정되는 것이다. 마찬가지로, 실험에서 크게 측정된 석
출물이 실제로는 크기가 작은 판형 석출물일 가능성이 제기된다.
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그림 3.6 계산된 석출물 분포를 환산하여 새로이 얻은 분포와 측정
된 석출물 분포
제시된 열처리 공정을 사용한 모델 검증 결과 석출물의 크기는 실
험 결과와 유사한 결과를 얻었다고 할 수 있으나 석출물의 개수가
차이를 보인다. 따라서 이후 열처리 공정, 초기 조건 변화에 따라
계산 결과가 어떻게 달라지는가를 분석할 때는 정성적인 변화에 주
목하였다.
1단계 열처리 시간을 달리 한 공정 모사 결과는 그림 3.7과 같이 나
타난다. 그림 3.3.(a)처럼 1단계 열처리 시간이 늘어날수록 석출물의
개수가 증가한다. 1단계 열처리 중에 작은 산소석출물의 수가 계속
증가하기 때문이다. 한편, 1단계 열처리 시간이 늘어남에 따라 증가
하는 석출물의 개수는 점점 줄어든다. 그것은 1단계 열처리가 진행
되어 석출물이 생성될수록 와 Oi가 감소하여 석출물의 깁스 자유
에너지가 증가하기 때문이다.
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그림 3.7. 1단계 열처리 시간에 따른 최종 석출물 분포 변화.
2단계 열처리 시간을 달리 한 공정 모사 결과는 그림 3.8과 같이 나
타난다. 그림 3.3.(b)처럼 2단계 열처리 시간이 늘어날수록 석출물의
크기가 증가한다. Peak 지점의 석출물 크기의 변화는 그림 3.9와 같
다. 석출물 크기의 증가는 4~8시간 구간에서 4시간 동안 계산이
37%, 실험이 67%이며, 8~16시간 구간에서 8시간 동안 계산이 42%,
실험이 40%로 나타났다. 석출물 크기 증가폭이 8~16시간 구간에서
는 실험과 계산이 비슷하나 4~8시간 구간에서 다른 것은 현재 모델
이 1단계 열처리에서 석출물의 개수를 정량적으로 모사하는데 어려
움이 있음을 암시한다. 1단계 열처리의 결과로 산소의 양, 점결함
등 열처리 환경이 바뀌는데 이것이 계산과 실험에서 차이가 나고 2
단계 열처리 초기까지 영향을 미치는 것이다. 하지만 8~16시간 구간
에서 크기 증가가 비슷한 것은 2단계 열처리가 진행되면서 계산과
실험 모두 산소의 양이나 점결함 등이 평형에 가까워지며 열처리
조건이 비슷해 때문이다.
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그림 3.8. 2단계 열처리 시간에 따른 최종 석출물 분포 변화
그림 3.9. 2단계 열처리 시간에 따른 최다 석출물 크기 변화
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4. 다른 조업 조건에서의 결과 예측
4.1. 열처리 온도에 따른 석출물 분포 변화
그림 4.1은 1단계 열처리 온도에 따른 석출물 분포 변화를 나타낸
그래프이다. 1단계 열처리 온도 800도 근처에서 석출물 생성이 최대
로 나타난다. 이것은 800도가 석출물 생성에 있어 온도가 너무 낮지
도 높지도 않은 온도이기 때문이다. 온도가 너무 낮으면 산소나 석
출물 생성을 돕는 점결함의 확산계수가 낮아 석출물 생성이 어렵다.
온도가 너무 높으면 크기가 작은 석출물의 깁스 자유 에너지 값이
높아져 석출물 생성이 어려워진다.
그림 4.1. 1단계 열처리 온도에 따른 석출물 분포 변화. 780℃는 검
출 가능한 크기의 석출물이 발생하지 않음.
그림 4.2는 2단계 열처리 온도 차이에 따른 석출물 분포 변화를 나
타낸 그래프이다. 온도가 높을수록 크기가 큰 석출물이 안정하므로
높은 열처리 온도에서 석출물 크기가 커지는 경향이 나타난다. 그러
나 크기가 작은 석출물이 불안정하므로 개수가 적어지며, 그림 4.3
과 같이 석출물의 개수뿐만 아니라 모든 석출물을 구성하고 있는
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SiO의 개수도 줄어든다.
그림 4.2. 2단계 열처리 온도 차이에 따른 석출물 분포 변화
그림 4.3. (a)는 그림 4.2.의 y축으로 표시된 개수와 같은 석출물의
개수이며, (b)는 모든 석출물을 구성하고 있는 SiO의 개수이다.
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4.2. 초기 산소 농도에 따른 석출물 분포 변화
그림 4.4.는 초기 산소 농도에 따른 석출물의 분포 변화를 나타낸
것이다. 산소 농도의 단위는 ppma이다. 산소 농도가 커질수록 석출
물의 개수가 늘어나는 것이 확인된다. 산소 농도가 클수록 깁스 자
유 에너지 값이 낮아져 석출물 생성이 촉진되기 때문이다.
그림 4.4. 초기 산소 농도에 따른 석출물의 분포 변화.
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5. 결론
열처리 후 석출물의 분포를 계산하는 화학반응속도 방정식 모델의
계산량 문제를 개선하여 초크랄스키법에 의해 제조된 실리콘 단결
정에서의 산소 석출 현상을 모사하였다. 현재 모델에서는 1단계와 2
단계 열처리 시간의 변화에 따른 정성적인 모사가 가능하다. 또 1단
계와 2단계 열처리 온도 그리고 초기 산소 농도의 변화에 따라 산
소 석출물의 분포가 어떻게 달라질 것인지를 예측하였다.
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in Cz-Si for numerical analysis
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Silicon wafers made by Czochralski process contain a lot of
oxygen. This is because the oxygen of the quartz crucible
dissolves into the silicon melt put in the crucible. Dissolved
oxygen reacts with Si during the process of the semiconductor
device to generate oxygen precipitates. Oxygen precipitates
formed on the wafer surface degrade electrical performance. On
the other hand, the oxygen precipitates formed in the bulk region
suppress the plastic deformation during the process and improve
the yield by gettering of metal impurities.
The amount and distribution of oxygen precipitates are
controlled by heat treatment of the wafer before entering the
process of the semiconductor device. The amount and distribution
of oxygen precipitates after the heat treatment step vary
depending on the amount of defects in the wafer and the amount
of oxygen, heat treatment conditions and so on. In this thesis, I
developed a numerical analysis model to reproduce the heat
treatment process so that the results can be predicted.
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